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Abstract 



The separation and purification of palladium present in aqueous solutions which also contain other 
platinum group metals is accomplished by a process which involves contacting an acidic aqueous solution 
containing the palladium and other platinum group metals with an organic phase containing an oxime 
extractant and an anionic phase transfer material substantially soluble in the organic phase and 
substantially insoluble in the aqueous solution, and removing from contact with the acidic solution the 
organic phase containing substantially all of the palladium. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Extraktion von Palladium aus sauren waBrigen Metallsalzldsungen unter Kontaktierung 
der waBrigen Losung mit einer organischen Phase, aus 
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II 



OH 



NOH 




R 4 — C 
II 



NOH 



HO 




wobei R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder unterschiedlich sind und Wasserstoff-, Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, 
Alkaryl- und substituierte Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- und Alkarylgruppen sein konnen, wobei der Substitu- 
ent innert gegenuber den Reaktionsbedingungen der Palladiumlosungsmittelextraktion ist; R ! , R 2 und 
R 4 sind vorzugsweise normal- oder iso-Alkylgruppen in der GroBenordnung von Ci— C t2 (und am 
besten C 4 -Ci 0 ) oder Arylgruppen (vorzugsweise Phenyl); R 3 ist vorzugsweise Wasserstoff, R 5 , R 6 , R 7 
und R 8 sind vorzugsweise alle Wasserstoff, aber sie konnen auch normal- oder iso-Alkylgruppen sein, 
vorzugsweise in der GroBenordnung von Ci— C| 2 und substituierte normal- oder iso-Alkylgruppen, 
vorzugsweise in der GroBenordnung von Ci — d 2 , wobei der Substituent inert gegenuber den Reak- 
tionsbedingungen der Palladiumlosungsmittelextraktion ist, und 

b) einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel aus aromatischen oder aliphatischen Kohlenwas- 
serstoffen, 

Trennung der organischen Phase und der waBrigen Phase, Strippen der organischen Phase mit starken 
Mineralsauren unter Gewinnung einer gereinigten Palladiumsalzlosung, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Verminderung der Kontaktierungszeit der organischen Phase 

primare, sekundare, tertiare oder quartare Amine, Diamine, substitutierte Aminosauren, Pyridiniumverbin- 
dungen, tertiare Sulfoniumverbindungen, athoxilierte Amine, tertiare Phosphine oder quarternare 
Phosphonium- und Arsonium-Verbindungen 

in einer Menge von 100 bis 2000 ppm zugesetzt werden. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ein primares Amin verwendet wird, das einen 
tertiaren Alkylrest als Substituenten hat. 

3. Verfahren gemaB Anspruch K dadurch gekennzeichnet, daB eine Losung aus einem Hydroxioxim oder 
Hydroxiphenyloxim und einem aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffverdunnungsmittel ver- 
wendet wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB ein o-Hydroxiphenyloxim der allgemeinen 
Formel 



worin R H 2 oder Rhenyl, vorzugsweise Methyl ist, verwendet wird. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein primares Amin der Formel RNH 2 
verwendet wird, bei dem R eine normal- oder iso- oder cycloaliphatisch-aromatische Gruppe ist oder 
gemischt aliphatisch und aromatisch, entweder substituiert oder nicht substituiert. 
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Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Extraktion von Palladium aus sauren waBrigen Metallsalzlo 
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sungen unter Kontaktierung der waBrigen Losung mit einer organischen Phase, wobei sich die Bestandteile 
dieser organischen Phase und die vorgesehenen Verfahrensschritte aus dem Gattungsbegr.ff des Anspruchs 1 

erg Die e A'btrennung und Reinigung von Palladium aus sauren Losungen mittels Solventextraktion ist bekannt 
(US-PS 39 67 956). Dabei wird die palladiumhaltige Losung mit einer organischen Phase, die Oxime, und zwar 
bestimmte a-Hydroxyoxime und bestimmte o-Hydroxyphenyloxime enthalt. kontakt.ert. Anschl.eBend werden 
d?e organische Phase und die waBrige Phase voneinander getrennt Aus der abgetrennten organischen Phase 
wird mit starken Mineralsauren Palladium gestrippt. „i c 
Des weiteren ist es bei der Solventextraktion von Palladium aus sauren waBrigen Losungen bekannt a>s 
Extraktionsmittel primare Amine, sekundare Amine, tertiare Amine, quartare Amine und Am.noessigsaure 
einzusetzen(US-PS35 47 964.US-PS40 41 1 26. DE-OS 27 26 557). 

Es war somit an sich zu erwarten. daB bei der Extraktion von Palladium aus sauren waBngen Losungen auch 
Gemische von Oximen und Aminen wirksam sein werden. , . .. . 

Aufgabe der Erfindung ist es. ein gattungsgemaBen Verfahren so auszugestalten daB d.e erforderhche 
KonUtktzeit bzw. Kontaktierungszeit zwischen organischer Phase und waBnger Phase erhebl.ch verkurzt w.rd. 
Der L6sung dieser Aufgabe dienen die Merkmale des Kennzeichnungsteiles des Anspruches 1 
r^s wurde festgestellt, daB im Rahmen der Erfindung bereits bei geringen Zusatzen von Am.nen be! der 
/ Extraktion von Palladium mit dem bekannten gattungsbiidenden Verfahren d.e erforderhche Kontaktzeit bzw. 
/ Kontaktierungszeit zwischen organischer Phase und waBriger Phase erheblich verkurzt wird. was eine aufgrund 
/ desStandesderTechnikuberraschendeundnichtvorhersehbareWirkungist. 

*^1n den UnteransprUchen sind bestimmte Verbindungen angegeben. deren Verwendung be. dem erf.ndungsge- 
maBen Verfahren besonders vorteilhaft ist 

Die Erfindung ist nachfolgend anhand von Beispielen naher erlautert. 

Beispiel 1 

Dieses Beispiel zeigt die Wirksamkeit des Zusatzes von verschiedenen Aminen oder quarternaren Ammoni- 
umverbindungen im Verhaltnis zu der Palladiumextraktion mit dem Oxim SME 529 em o-Hydrox.phenylox.m 
der allgemeinen Formel gemaB Anspruch 4, das zehnmal mit 6M-HC1 ausgewaschen wurde. Es wurde eine 
waBrige Produktionsspeiseflussigkeit mit folgender Zusammensetzung verwendet: 
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Pt 


50,0 


Pd 


10,00 


Rh 


2,90 


Ru 


3,26 


Os 


0,01 


Ir 


0,63 


Ni 


5,0 


Cu 


1,8 


andere Muttermetalle 


1,0 



Die zahlenmaBigen Ergebnisse ergeben sich aus Fig. 1 und sind in der nachfolgenden Tabelle zusammenge- 
stellt Alle Ergebnisse wurden bei einer Arbeitstemperatur von 45° C erhalten. In der Tabelle und in Fig. 1 
bedeuten: 

1. Tertiare Amine, vorwiegend Trioctylamin in der GroOenordnung von C 8 -C 10 . Annaherndes Molekular- 

2Tu2erna?e 3 Verbindungen, vorwiegend Methyl-tri-n-alkyl-ammoniumchlorid, eine quarternare Verbin- 
dung,die vorwiegend C 8 -C I0 normal-Alkylgruppen hat. Annaherndes Molekulargewicht = 443, 

3. eine quarternare Ammoniumverbindung (Tri-n-octyl-n-decyl-ammoniumchlorid). worm N normal-alipha- 
tische Substituenten hat, vorwiegend C 8 . Annaherndes Molekulargewicht = 529, 

4. ein primares Amin, worin N einen tertiaren Alkyl-Substituenten hat, d. h. t-C^-.^H , 7 -45NH 2 . Annanern- 
des Molekulargewicht « 296, , 

5. ein tertiares Amin t Tri-iso-octylamin, mit einem Molekulargewicht annanernd 35 J. 

6 ein sekundares Amin mit einem Molekulargewicht in der GroBenordnung von 353-395, 
1 n-Octylamin mit dem Molekulargewicht von 129; man sieht, daB n-Octylamm (mit einem niedngen 
Molekulargewicht) und Tributylphosphat, das nur fur vergleichende Zwecke getestet wurde. im allgemei- 
nen nichterfolgreich beim Beschleunigen der Reaktionsgeschwmdigkeit sind. 
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Minuten 

0 10 15 20 30 40 50 60 80 

Palladiumkonzentration in der waSrigen Phase (ppm) 



120 180 



a) SME 529 allein 10 000 - 
((risen) 

b) SME 529 allein 10 000 - 
I0x gewaschen 

c) SME 529 (10X gcwaschen) 



35 



40 
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50 



1 170 220 47 - - 

- - 1 100 297 117 
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10 000 


468 - 


68 


38 


28 


15 


(1400 ppm) 

3 


10 000, 


664 - 


63 


45 


45 




(1480 ppm) 
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10 000 


127 59 


42 


42 


36 


20 


(830 ppm) 
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10 000 


2 145 - 
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45 


44 




(1 100 ppm) 
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10 000 


763 - 


96 


51 


42 


25 


(1040 ppm) 
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10 000 


1 154 - 


109 


51 
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30 


(990 ppm) 
N-Octylamin 
(360 ppm) 
Tributylphosphat 
(745 ppm) 


10 000 
10 000 


6 847 - 

7 200 - 


4 685 
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3 257 

4 369 


2 720 

3 697 








Beispiel 2 
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42 - - 



Fine Konzentrationsreihe von Tri-n-Octylamin (Molekulargewicht 353) wurde verwendet, urn die Abhangig- 
kek de ZescMeu* ^ genden Effekts auf die Molaritat des zugefugten Amins einzuschatzen. D.e Bedmgungen 
w en anderfrseUs wie in Beispie. 1 beschrieben mit dem Oxim SME 529 als H-up^^^^l 
in einer Starke von 15 Vol -% in Solvesso 150. Die Ergebnisse waren wie in Fig. 2 aufgeze.gt. Das Minzurugen 
von 2000 p"S ^"n-octylamin (d. h. 0,0057 M) reduziert die Beruhrungszeit von 180 auf 10 M.nuten fur d,e 
Palladiumkonzentration. die von 10 000 auf (annahernd) 100 ppm reduziert werden soil. „*„ mrtt . n 

3^S^ 

sun ^ kotne^beka^rfechniken ve'rwendet werden. Wenn der Vorgang auf «»^^^ h n ^SK 
fuhrt wird, kann eine mehrstufige Gegenstromextraktionskolonne v .^f ^'"^ pSerf AuSe 
Mixer-Settler" von Williams. Lowes & Tanner; Transactions of the ^t.tut on oM p^llS^'. 
36 1958 Seiten 464-475 und "Design of Large Scale Mixer Settlers" von Lott, Warwick & Scurtnam, l ransac 
fls of^ME Aus 4 gab e 25^ Marz g 1972). A.fernativ konnen die beiden Phasen heft.g mUemander gem.scht 

W r^HantS^^ das gesamte vorkommende Palladium in Verbindung mit dem 

verwendeTn Oxin'enS.fkann Irmalerweise mif physika.ischen Methoden wiedergewonnen werden. sow.e 

die Phasentrennung ganz deutlich ist. . __h__ flI f: a . n Oe»en- 

Die vorliegende Erfindung laBt sich anwenden fur einen Vorgang m einer emzelnen mehrstufigen Oegen 

siromextraktionskolonne. . , cr:„^.,r*« w^r^nHpt werden 

Primare Amine, die als anionische Phasenubertragerkatalysatoren be. der Erfindung 

konnen. sind die des Types RNH 2 . wobei R normal-, .so- oder K c y cloal, P t hat,sc \ a a n r ° m ^ S r ^ °^ * e 5« 
aliphatisch und aromatisch, entweder substituiert oder nicht subst.tutiert sein kann .yj 0 ^^^^ 
R-Gruppen sind verzweigtkeltige Alkylreste, die dem Am.n em Molekulargew.cht verle.hen von m.ndestens 
1 50. Verzweigtkettige Alkylgruppen in der GroDenordnung von C,o b.s C 25 werden bevorzug t 

Sckundare Aminl wie sie bei der Erfindung verwendet werden konnen, sind d.e R-^P^"/™"'?^ 
gleich oder unterschiedlich und konnen aliphatisch, aromat.sch oder gem.scht al.phat.sch , unc ^»»J ch - 
I ntweder substituiert oder nicht substituiert sein. oder sie konnen be.de zusarnmen n 7 r ^ nu a '' h ^°^ i S s C g" 
Ring mit dem N-Aiom bildcn. Bevorzugte R-Gruppen sind Alkylreste m der 

Isoalkyl- und Cycloalkylgruppen konnen jedoch auch verwendet werden und R kann desfalb au s der U uppe 
stammcn, die die normal und .so- und Cyclo-lsomeren der Hexyl-. Heptyl-. Octyl-. Nonyl, Dccyl, Undecyl und 
Dodecyi-Alkylgruppcn cnihalt. rt e : nr i- 

Bcispielc fur kommerzieil verfugbare sekundare Amine, die verwendet werden konnen, sma. 
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a) n-Dodecyl-(Trialkylmethyl-)amin, ein sekundares Amin mit einem Molekulargewicht in der GroBenord- 
nung von 351-393), 

b) n-Lauryl-(Trialkylmethyl-)amin (lauryl = dodecyl), ein sekundares Amin mit einem Molekulargewicht in 
der GroBenordnung von 353 — 395, 

c) ein Gemisch sekundarer Amine. 

Verwendbare tertiare Amine sind vorzugsweise vom Typ R3N, worin die R-Gruppen gleich oder unterschied- 
lich sind, aber aliphatisch. Bevorzugte R-Gruppen sind normal-Alkylreste in der GroBenordnung von C&— Ci 2 . 
IsoalkyI- und Cycloalkylgruppen konnen jedqch auch verwendet werden, und R kann deshalb auch aus der 
Gruppe stammen, die die normal- und iso-Isomeren von Hexyh Heptyk Octyl-, Nonyl-, Decyk Undecyl- und 
Dodecyl-Alkylgruppen enthalt. 

Beispiele fur tertiare Amine, die verwendet werden konnen, sind: 

Tri-n-hexylamin 

Methyldi-n-octylamin 

Tri-n-octylamin 

Tri-iso-octylamin 

Tri-n-heptylamin 

Tri-iso-heptylamin 

Tri-n-nonylamin 

Tri-iso-nonylamin 

Aromatische, gemischt aliphatische und aromatische R-Gruppen konnen auch genauso verwendet werden wie 
aliphatische Gruppen wie die tertiaren Amine und quarternaren Ammonium verbindufigen. Beispiele fur tertiare 
Amine und quarternare Ammoniumverbindungen sind: 

Triphenylamin 

Tribenzylamin 

Diphenylmethylamin 

Phenyltrimethylammoniumhydroxid 

Dimethylbenzylamin 

Dimethyloctylbenzylammoniumchlorid 

Tetraoctylammoniumchlorid. 

Beispiele fur kommerziell verfiigbare tertiare Amine und quarternare Ammoniumverbindungen. die verwen- 
clet werden konnen, sind: 

a) ein Dimethyldioctadecyl-quarternares Ammoniumchlorid. 

b) tertiare Amine und quarternare Ammoniumverbindungen, meist wasserunloslich, 

c) Tri-n-alkylamin, vorwiegend C9, Tri-iso-octylamin, 

d) Tricaprylamin, hauptsachlich Cs— C i0 (Capryl = Octyl), 

e) eine quarternare Ammoniumverbindung, Methyltri-n-alkyl-ammoniumchlorid, ein quarternares Salz mit 
hauptsachlich C 6 — Qo normal-Alkylgruppen. 

Andere Verbindungen, die fur nutzlich als anionische Phasenubertragerkatalysatoren befunden wurden, um- 
fassen substituierte Aminosauren, z. B. N.N-Dialkylglycin, N-Methyl N-Acetylglycin und ahnliche niedere Ami- 
nosauren, Pyridinverbindungen, Diamine, tertiare Sulfonverbindungen wie [(C 8 Hi 7 )2S + CH3] 2SO l~ athoxilierte 
tertiare Amine, z. B. 

(CH 2 CH 2 0)„-H 
R — N (CH 2 CH 2 0) /f H 

wobei n z. B. 1,5 oder 10 sein kann, tertiare Phosphine wie Trioctylphosphin und quarternare Phosphonium und 
Arsonium verbindungen wie Hexadecyltri-n-butylphosphoniumchlorid oder Tetraphenylarsoniumchlorid. 

Man nimmt an, daB anionische Phasenubertragerkatalysatoren, die beim Verfahren der vorliegenden Erfin- 
dung verwendet werden. Palladium als einen anionischen Stoff. z. B. [PdCU] 2- , in die organische Phase iibertra- 
gen und dabei die GroBe der Ausbeute durch das Oxim vermehren, daB dann der Katalysator die freigeworde- 
nen Chloridionen in die waBrige Phase zuruckfuhrt und verfugbar fur die weitere Ubertragung von Palladium 
wird. 

Das Palladium wird zuruckgewonnen, wie vorhergehend beschrieben, nach dem Stand der Technik aus der 
fruheren US-PS 39 67 956, aus der.sauren Waschlosung, wobei eine Anionenaustauschermethode angewendet 
wird, und man fand heraus, daB eine sehr gut geeignete Technik die ist, die Palladium enthaltende Losung durch 
eine Anionenaustauschersaule zu schicken. Palladium kann dann aus der Saure eluiert werden bei Verwendung 
einer Ammoniak/Ammoniumchorid-Losung. Das Palladium verlaBt die Saule als das Tetraminion Pd (NH 3 ) 
Die Tetraminlosung wird dann mit Salzsaure angesauert, urn Pd (NH 3 ) 2 CI 2 zu bilden, das ein unlosliches gelbes 
Salz ist. Kupfer bleibt an diesem Punkt in Losung. 

Reines Palladium kann aus dem unloslichen Salz Pd (NHj) 2 CI 2 durch Reduktion erhalten werden. Passende 
Reduktionsmittel sind Athylen, Formaldehyd, Oxalat. Formiat, Hydrazin und Wasserstoff unter Druck. Eine 
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alternative Reduktionsmethode zum Met.ll ist das Rosten des Feststoffes mit anschlieBender Reduktion mit 

Wa BeTverwendung dieser Technik wird von den vorhandenen Metallen der ^^^^K^ 
ointr *»hr k leinen Menee Platin in das Oxim plus Amin-Extraktionssystem extrah.ert, und kemes der Mutterme 
Xa^ Obertragen. Kupfer b.eibt in, , folgenden .n Usung - 

oben genauer ausgefiihrt. Die Erfindung bietet deshalb einen Weg be. dem Palladium "jcht nur rasch von 
anderfn Metallen der Platingruppe und Basismetallen abgetrennt werden kann, sondern be. dem auch Pallad.um 

^^S^a^ ist ein stark basiscnes Anionenhar, das in die 



ten: 



Pd Ge winnung : 98,0% 
Pd Reinheit: 99,9% 



gezeigt. 
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